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"SISTEMA DE ATOMIZAÇÃO COM FILAMENTO
PARA ANÁLISE QUÍMICA POR ESPECTROMETRIA ATÔMICA."
A técnica de espectrometria de absorção atômica (AAS) completa
cinqüenta anos de plena atividade como uma das técnicas de espectrometria
5 atômica mais utilizadas para a determinação de vários elementos; além disso, é
bastante difundida e encontra-se em pleno desenvolvimento instrumental, com
boas perspectivas para o futuro. Nos primeiros experimentos da AAS, realizados
em 1952, por Walsh (Walsh, A., Spectrochim. Acta, 1955, 7B, 108), o atomizador
utilizado foi uma chama. O conceito de atomização eletrotérmica (ETA) foi
10 introduzido posteriormente por L'vov (L'vov, B. V., Spectrochim. Acta, 1961, 17B,
761), onde a amostra era depositada na superfície de um eletrodo móvel de
grafite e, em seguida, introduzida em um tubo de grafite revestido com uma folha
de tântalo. Em 1969, Holak (Holak, W., Anal. Chem., 1969, 41, 1712) introduziu o
conceito da técnica de geração de hidreto, onde a amostra acidificada, ao
15 misturar-se com um agente redutor, reage e forma hidretos gasosos voláteis de
algumas espécies, os quais são conduzidos para o atomizador através de um gás
de arraste.
As principais vantagens de se empregar a geração de vapor são: o
aumento da eficiência de transporte para o atomizador, podendo chegar a 100%
20 e com um vapor homogêneo; o analito é separado da matriz, o que resulta numa
melhora na precisão e numa pré-concentração do analito; a seletividade aumenta
devido à redução significativa dos interferentes; os limites de detecção (LOD's)
são melhorados, satisfazendo os interesses para estudos de elementos traço e
estudos ambientais; a automação dos sistemas pode facilmente ser alcançada;
25 possibilidade de estudos de especiação empregando acoplamento com
diferentes técnicas (Smichowski, P., Farias, S., Microchem. J., 2000, 67,147).
Atualmente, os atomizadores mais empregados para geração de
hidretos são confeccionados em tubo de quartzo (QTA), na forma de um tubo T, o
qual é posicionado no caminho óptico do espectrômetro de absorção atômica.
30 Seu aquecimento geralmente é realizado por resistência elétrica e, dessa
maneira, as temperaturas do atomizador se restringem entre 700 a 1100 °C. Por
outro lado, como o quartzo tem uma temperatura de fusão de aproximadamente
1665 °C, esses atomizadores não podem atingir tal temperatura.
O QTA fornece um maior tempo de residência dos átomos no caminho
óptico e, consequentemente, é obtida alta sensibilidade, com baixo sinal do fundo
5 e excelentes LOD's. Porém, algumas desvantagens são inerentes ao QTA: é
susceptível à interferência durante a etapa de atomização, apresenta faixa linear
das curvas de calibração insatisfatória, bem como instabilidade ao longo do
tempo de funcionamento, com perda de sensibilidade. Como as reações de
atomização ocorrem preferencialmente na superfície do quartzo, a sensibilidade é
10 diretamente controlada pela qualidade da superfície interna do atomizador. Na
tentativa de contornar alguns desses inconvenientes, Dedina e Matousek,
propuseram o uso de um atomizador de QTA com múltiplas micro-chamas que,
além de melhorar a sensibilidade para o selênio, estendeu a sua faixa linear de
calibração e possibilitou maior seletividade (Dedina, J., Matouseck, T., J. Anal. At.
15	 Spectrom., 2000, 15, 301).
Recentemente, Luna et ai. (Luna, A. S., Sturgeon, R. E., de Campos,
R. C., Anal. Chem., 2000, 72, 3523) realizaram estudos para a geração de
espécies voláteis de Ag, Au, Cu e Zn, à temperatura ambiente com borohidreto
de sódio e soluções ácidas destes elementos, empregando espectrometria de
20 massas com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). A baixa
sensibilidade encontrada foi atribuída à baixa temperatura fornecida pelo QTA
com resistência elétrica, impedindo a determinação dos diferentes metais.
Segundo os autores, o emprego de atomizadores que operam com temperaturas
mais elevadas poderia contornar esse problema, uma vez que o processo de
25 geração do vapor foi eficiente, chegando a atingir 92% para o Au. Além disso,
como temperaturas mais elevadas fornecem menores possibilidades de
interferência durante a etapa de atomização dos analitos, poderia ser usado um
atomizador eletrotérmico com tubo de grafite, o qual pode atingir temperaturas
maiores que aquela empregada pelos autores (1000 °C). Por outro lado, esse
30 atomizador gera um fundo muito elevado, uma vez que o hidrogênio presente no
sistema reage com o grafite e forma acetileno, aumentando a absorção de fundo
com o aumento da temperatura, além de reduzir significativamente a vida útil do
tubo de grafite.
Uma alternativa aos tubos de grafite vem sendo proposta para a
espectrometria de absorção atômica com atomização eletrotérmica (ETAAS), na
5 qual são utilizados atomizadores eletrotérmicos com filamento de tungstênio
(ETAW), para a determinação de diversos elementos em solução.
Entre as vantagens da técnica de ETAW, pode-se destacar: (a) o baixo
custo de cada filamento de tungstênio, pois o mesmo é utilizado em
retroprojetores e projetores fotográficos, resultando numa alta demanda de
10 fabricação; (b) o baixo consumo de energia elétrica, da ordem de 150 ou 250 W
(o filamento opera a 15 V e 10 A ou 25 V e 10 A, respectivamente); (c) alcança
temperaturas de aproximadamente 3200 °C, variando de acordo com a voltagem
aplicada; (d) não tem efeito de memória, pois a superfície do filamento não é
porosa, (e) não necessita de sistema de refrigeração, (f) dispensa o uso de
15 amostrador automático, devido à tensão superficial do tungstênio e (g) não ocorre
formação de carbetos refratários, o que possibilita a determinação de alguns
elementos que formam carbetos em superfícies de grafite (como os lantanídeos)
(Ribeiro, A. S., Arruda, M. A. Z., Cadore, S., Quim. Nova, 2002, em impressão).
O emprego de filamentos de tungstênio para ETAAS foi proposto em
20 1972, por Willians e Piepmeier (Williams, M., Piepmeier, E. H., Anal. Chem.,
1972, 44, 1342), os quais já faziam uso de filamentos comerciais. Como não
existiam, naquela época, equipamentos para medida dos sinais de curta duração,
não houve maior interesse entre os pesquisadores até que, em 1986 foi proposto
um sistema aberto para operação do filamento de tungstênio, apresentando
25 subsídios convincentes da potencialidade desta técnica (Berndt, H., Shaldach,
G., J. Anal. At. Spectrom., 1988, 3, 709). Deste então, o filamento de tungstênio
em ETAAS vem sendo empregado com sucesso por diversos grupos.
Os recentes avanços instrumentais mostram que o emprego do
filamento de tungstênio permite a confecção de equipamentos multielementares
30 (Wagner, K. A., Levine, K. E., Jones, B. T., Spectrochim. Acta, 1998, 53B, 1507)e
portáteis (Sanford, C. L., Thomas, S. E., Jones, B. T., Appl. Spectrosc., 1996, 50,
174), que funcionam com suplemento de energia por bateria e uso de laser de
diodo como fonte de radiação (Krivan, V., Barth, P., Schürer-Patschan., Anal.
Chem., 1998, 70, 3525).
Segundo Welz (Welz, B., Spectrochim. Acta, 1999, 54B, 2081), o
5 emprego de lasers de diodo ou fonte contínua (CS) são um grande avanço e
tornam a AAS uma técnica com grande capacidade para determinação
simultânea de vários elementos, inclusive a de não metais, e pode vir a ser
empregada em cromatografia gasosa.
Neste relatório descreve-se um sistema inédito de atomização com
10 filamento para análise química por espectrometria atômica e que impõe uma série
de vantagens sobre os sistemas já descritos e que empregam a mesma
abordagem para atomização de vapores químicos. Este novo sistema,
denominado de atomizador de quartzo com filamento de tungstênio (QTAW), foi
desenvolvido, otimizado e avaliado para determinação de hidretos voláteis com
15 sistema de geração em fluxo.
A Figura 1 mostra o desenho esquemático do QTAW proposto, onde a
cela atomizadora foi confeccionada em tubo de quartzo (1), contendo 3 tubos
conectados entre si, sendo dois colocados com ângulo de 90° entre si e no eixo
óptico. Esta cela pode ser confeccionada em qualquer tipo de vidro, como por
20 exemplo os borosilicatos.
As conexões foram construídas em Teflon® (2), mas podem ser
substituídas por outros materiais como polímeros, cerâmicas ou metais.
As janelas de quartzo (3) asseguram com que não haja difusão de
oxigênio do ar para dentro da cela, o que resultaria em oxidação do filamento de
25 tungstênio (4), levando a um desgaste e diminuindo a sua vida útil. Dessa
maneira, foi possível construir dois pequenos orifícios (5) no encaixe de Teflon®
para saída de gás, o que permitiu manter um ambiente redutor dentro do
atomizador até mesmo em baixas vazões de gás, possibilitando um perfeito
funcionamento do filamento de tungstênio.
30
	
	 O filamento de tungstênio pode ser empregado com as mais diversas
geometrias, voltagens e potências. Além disso, outro tipo de filamento pode ser
utilizado, de origem comercial ou não, com diversas composições, como por
exemplo platina, tântalo, rênio ou, ainda, ligas metálicas em geral. Além disso, as
eventuais substituições do filamento são facilitadas, pois os mesmos são
parafusados no eletrodo de cobre (6) que faz a conexão entre o filamento e a
5 fonte de energia elétrica (7), variável ou não, de controle manual ou
computadorizado, ou ainda por uso de baterias em geral.
O vapor químico é introduzido no QTAW com o auxílio de um tubo de
quartzo (8), o qual é direcionado de tal maneira que o gás (9) é conduzido sobre
o filamento. O quartzo pode ser de substituído por vidros, polímeros ou metais de
10 um modo geral.
O atomizador deve ser perfeitamente alinhado no caminho óptico do
feixe de radiação (10) para que a medida dos sinais seja realizada.
A técnica de AAS com atomização por QTAW pode ser empregada
para a análise de diferentes tipos de vapores químicos, provenientes de sistemas
15 com geração de hidreto ou cromatografia gasosa, entre outros. Este atomizador
forneceu um tempo de residência adequado dos átomos no caminho óptico, com
boa sensibilidade e baixo ruído de fundo e opera em temperaturas superiores
àquelas dos QTA convencionais, aproximando-se daquelas fornecidas pelo forno
de grafite. Apresentou menores possibilidades de interferências durante a etapa
20 de atomização e, além disso, a região mais quente do atomizador fica localizada
justamente no caminho do feixe óptico. Forneceu uma ampla faixa de calibração,
com estabilidade ao longo do tempo de funcionamento, sem perda de
sensibilidade. Além disso, permite a miniaturização, sendo adequado para
equipamentos mais compactos e portáteis e o seu preço, semelhante ao do QTA
25 convencional, é bem menor que o dos tubos de grafite. Por outro lado, apresenta
um custo de manutenção bem menor, uma vez que o QTAW consome somente o
filamento, e o tubo de quartzo não precisa ser substituído periodicamente, pois
não sofre nenhum ataque químico ou físico, durante a análise.
REIVINDICAÇÕES
1. "SISTEMA DE ATOMIZAÇÃO COM FILAMENTO PARA ANÁLISE QUÍMICA
POR ESPECTROMETRIA ATÔMICA", caracterizado por utilizar um atomizador
eletrotérmico de espécies gasosas em geral, para técnica de espectrometria
	
5	 atômica.
2. "SISTEMA DE ATOMIZAÇÃO COM FILAMENTO PARA ANÁLISE QUÍMICA
POR ESPECTROMETRIA ATÔMICA", caracterizado por permitir que algum
componente para detectores de sistemas com geração de hidretos,
cromatografia gasosa, ou outros sistemas que possam gerar vapor químico para
	
10	 análise pelo princípio da técnica de espectrometria atômica.
3. "SISTEMA DE ATOMIZAÇÃO COM FILAMENTO PARA ANÁLISE QUÍMICA
POR ESPECTROMETRIA ATÔMICA", caracterizado por algum apresentar
algum tipo de dispositivo que permita que filamentos em geral funcionem com
sistema aberto ou fechado para atomização dos vapores químicos para técnica
	
15	 de espectrometria atômica.
4. "SISTEMA DE ATOMIZAÇÃO COM FILAMENTO PARA ANÁLISE QUÍMICA
POR ESPECTROMETRIA ATÔMICA", caracterizado por apresentar algum tipo
de dispositivo que permita que o filamento funcione em sistema de pré-
concentração ou retenção dos analitos, desde que as espécies a serem
	
20	 determinadas cheguem ao atomizador na forma de vapor químico antes da
medida pela técnica de espectrometria atômica.
FIGURA 1
RESUMO
"SISTEMA DE ATOMIZAÇÃO COM FILAMENTO
PARA ANÁLISE QUÍMICA POR ESPECTROMETRIA ATÔMICA."
A presente invenção refere-se ao desenvolvimento, montagem,
5 otimização e avaliação de um atomizador de quartzo com filamento de tungstênio
(QTAW) para análise de vapores químicos pela técnica de espectrometria de
absorção atômica. A espécie química em estudo, proveniente de um sistema que
forma vapor químico, é introduzida no atomizador de quartzo, onde se encontra
encapsulado um filamento de tungstênio, que este fornece o aquecimento do
10 ambiente dentro do atomizador, propiciando a atomização da espécie de
interesse, que é quantificada pelo princípio da técnica de espectrometria de
absorção atômica.
